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Es ist bekannt, dafl man Ester der allgcmeanen 
Fomiel 

R,P(OR')^x) 

worin x die Zahlen 0, 1 oder 2, R einen aliphatischen, 
aralipliatisclien oder aromatischen Rest und R' einen 
aliphatischen Rest bedeuten kann, durch Umsetzung 
von Phosphorhalogeniden der Formel 

R x FHal< 3 _ x ) 

worin Hal ein Halcgenatom bedeutet und R und x die 
gleiche Bedeutung, wie oh en angegeben, haben, mit 
Alkoholen in Gegenwart von Saurebindern, wie ter- 
tiaren aliphatischen Aminen, Anilin usw., herstellen 
kann. 

Die Anwesenheit eines saurebindenden Stoffes ist 
zur Neutralisation des entstehenden Halogen was ser- 
stoffes erfordcrlich, da sonst Alkylhalogenidabspal- 
tung eintritt. Bei alien diesen Verfahren ist eine inten- 
sive Ktihlung erforderlich, welche sich nachteilig auf 
die Wirtschaftlichkeit der Verfahren auswirkt. 

Ebenfalls wurde Ammoniak als Saurebinder vor- 
geschlagen. Bei dessen Ver wen dung mufl jedoch ver- 
mieden werden, da8 sich zu irgendeinem Zeitpunkt 
mehr Ammcnial< im Reaktionsgemisch befindet, als 
der durch Zugabe von Alkohol und Phosphorhalogenid 
in Freiheit gesetzten Menge an Halogenwasserstoff 
entspricht, da sonst die restlichen Phosphorhalogen- 
bindungen mit Ammoniak zu Nebenprodukten 
reagieren, die sich nicht mehr zu neutral en E stern 
umsetzen las sen. Man mufi daher entweder in zwei 
Stufen ar bei ten und dabei Tempera turen unter 
— 20° C einhalten oder, ebenfalls bei sehr tiefen 
Temperaturen, vollkontinuierlich arbeiten, wobei un- 
gewohnlich hohe Forderungen an die Dosiergenauig- 
keit ges tellt werden mussen. 

Es wurde nun gefunden, dafi man in technisch ein- 
facher Weise monomere, neutrale, aliphatische Ester 
des Phosphors mit der Koordinationszahl 3 der all- 
gemeinen Formel 

R x P(OR') (s _,) 

worin x die Zahlen 0, 1 oder 2, R einen aliphatischen, 
araliphatischen oder aromatischen und R' einen ali- 
phatischen Rest bedeutet, erhalt, wenn man Phosphor- 
halogen ide der allgem einen Formel 

RjcPHal^a) 

worin Hal ein Halogen atom bedeutet und R und jr 
die obige Bedeutung haben, mit mindestens der aqui- 
valenten Menge eines aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Alkohol s, bezogen auf den Halogen- 
gehalt des Phosphorhaiogenids, in Gegenwart von 
mindestens der aquivalenten Menge eines sekundaren 
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aliphatischen Amins, bezogen auf den Halogengehalt 
des Phosphorhaiogenids, umsetzt. 

Das Wesen der Erfindung besteht darin, dafi die 
Zwischenprodukte, welche sich aus den Phosphor- 

35 halogeniden und den sekundaren aliphatischen Aminen 
bilden, mit Alkoholen in glarter Reaktion zu neu- 
tralen Estern umgesetzt werden konnen. Auf diese 
Weise wird es ermoglicht, bei einem XJTberschuB an 
sekundarem Amin, bezogen auf den wahrend der Re- 

30 aktion frei werdenden Halogenwasserstoff, zu ar- 
- beiten. Es entfallen die Schwierigkeiten der sehr ge- 
nauen Dosierung und die Aufwendungen fiir die Kiih- 
lung des Reaktionsgemisches, da bei erhohten Tempe- 
raruren gearbeitet werden kann. Aber audi dann, 

35 wenn man die genau aquivalente Menge an aliphati- 
schen sekundaren Aminen, bezogen auf den Halogen- 
gehalt der Phosphorhalogenide, zugibt, ist das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren dem Verfahren unter Ver- 
wendung von Ammoniak iiberlegen, denn man kann in 

40 guten Ausbeuten z. B. Trimethylphosphit herstellen, 
welches nach dem Ammoniak verfahren nicht erhalt- 
lich ist. 

Auf dieser Grundlage ergibt sich eine Reihe von 
Ausfuhrungsformen fiir die Durchfiihrung des erfin- 

45 dungsgemafien Verfahrens. • 

Es konnm z. B. der Alkohol und das sekundare 
aliphatische Amin vorgelegt und das Phosphor- 
halogenid anschliefiend eingetragen werden. Das 
gleiche Ergebnis erhalt man, wenn man das Amin und 

50 das Phosphorhalogenid dem vorgelegten Alkohol 
gleichzeitig zugibt. In diesem Fall ist dafiir zu sorgen, 
dafl stets etwas mehr Amin zugegeben wird, aKs fiir 
die Bindung des frei werdenden Hal ogenwassers toff es 
notwendig ist. Der Prozefl kann auch vollkontinuier- 
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lich durchgefuhrt werden, indem man in vorgelegtes 
Endprodukt, Reaktionsgemisch oder ein inertes Ver- 
dunnungsmittel alle drei Komponenten gleichzeitig 
zugibt. Eine weitere Ausfuhrungsform besteht darin, 
daB man Phosphorhalogenid und Amin in einem 
inerten Verdun nungsmittel vorlegt und der Alkohol 
anschlieBend eingetragen wird. Das bei diesen Um- 
setzungen gebildete Aminhalogenid wird zweck- 
mafiigerweise mit Wasser extrahiert. 

Da bei diesen Umsetzungen Dialkylammonium- 
halogenid entsteht, empfiehlt sich in vielen Fallen die 
Verwendung eines Verdun nungsmittels, da im stochio- 
metrisch zusammengesetzten Reaktionsgemisch das 
ungiinstige Mengenverhaltnis zwischen festen Stoffen 
und Fliissigkeit die Handhabung erschwert. Als Ver- 
diinnungsmittel werden vorzugsweise die zu ver- 
esternden Alkohol e verwendet, indem man sie im 
"OberschuB einsetzt. Han del t es sich um niedermole- 
kulare Alkohole, etwa Um Methanol oder Athanol, so 
kann das gesamte Di alley lammoniumchlorid in Losung 
gehalten werden. Dies kann fur vollkontinuierliches 
Arbeiten eine Erleichterung bedeuten. 

Man kann aber auch als Verdunnungsmittel inerte 
Losungsmittel verwenden, wie Petrolather, Athylen- 
chlorid, Benzol oder chlorierte Benzole. Grundsatzlich 
geeignet sind alle Fliissigkeiten, die unter den Pro- 
zefibedingungen mit kednem der Reaktionspartner 
reagieren. 

Fur keine der Ausfiihrungsformen sind tiefe 
Temperaturen erforderlich. Es kann deshalb auf die 
AuBenkuhlung verzichtet und die zum Teil erhebliche 
Reaktionswarme durch Arbeiten unter RuckfluB ab- 
gefuhrt werden. Die Kapazitat der Apparatur ist dann 
nur durch die Leistungsfahigkeit des RuckfluBkuhlers 
begrenzt. Je nach den Reaktionspartnern und dem 
eingesetzten Verdunnungsmittel ergeben sich Reak- 
tionstemperaturen zwischen Raumtemperatur und etwa 
200° C. Jedoch beschrankt sich die Durchfuhrbarkeit 
des Verfahrens nicht auf diesen Temperaturbereich. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische kann 
durch Extraktion mit Wasser zur Entfernung des ge- 
hildeten Aminhalogenids und anschliefiender Destil- 
lation der organischen Phase erfolgen. Bei gegen 
Hydrolyse empfindlichen Estern, wie Trimethylphos- 
phit, empfiehlt es sich, ein indifferentes Verdunnungs- 
mittel, wie Methylenchlorid, zuzusetzen, welches bei 
der Wasserextraktion die Hydrolyse des gebildeten 
Esters weitgehend verhindert. 

Als Phosphorverbindungen kommen fiir das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren in Frage die Trihalogenide 
des Phosphors, besonders Phosphortrichlorid und 
Phosphortribromid, und solche Halogenide des drei- 
wertigen Phosphors, bei denen ein oder zwei Halogen- 
atome des Phosphortrihalogenids durch einen aliphati- 
schen, araliphatischen oder aromatischen Rest ersetzt 
sind. Besonders geeignet sind z. B. Methylphosphor- 
dichlorid, Dimethylphosphorchlorid, Athylphosphor- 
dichlorid, Diathylphosphorchlorid, Methy lathy lphos- 
phorchlorid, Butylphosphordi chlorid, Benzylphosphor- 
dichlorid, Phenylphosphordichlorid, Diphenylphos- 
phorchlorid, Athylphenylphosphorchlorid bzw. die 
entsprechenden Bromverbindungen. 

Als Alkohole eignen sich aliphatische und cyclo- 
aliphatische Alkohole, wie Methanol, Athanol, Pro- 
panol, Ccylohexanol, aber auch aliphatische Alkohole 
mit verzweigten Ketten, wie sek. Butanol, tert. Butanol, 
2-Athylhexanol oder aromatische Alkohole, wie Ben- 
zylalkohol. 

Als Amine konnen alle sekundaren aliphatischen 
Amine verwendet .werden. Wegen des niederen Siede- 



punlctes werden jedoch die leicht zuganglichen sekun- 
daren Amine mit kurzen aliphatischen Ketten bevor- 
zugt. Es kommen demnach in Frage: Dimethylamin, 
Diathylamin, aber auch Methylathylamin, Diisobutyl- 
5 amin und Diisopropylamin. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Ester finden Ver- 
wendung als Zusatze zu Kunststoffen, als Entschwefe- 
lungsmittel und vor allem als Zwischenprodukte bei 
der Herstellung von Pflanzenschutzmitteln. 
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Beispiel 1 

In einem Ruhrkolben mit Ruckfluflkuhler, dessen 
Kiihlfliissigkeit nicht warmer als 0° C ist, werden 
3,5 Mol Methanol und 300 Mol Methylenchlorid vor- 
15 gelegt, und Methylorange wird als Indikator zugesetzt. 
Nach Zugabe von 0,3 Mol Dimethylamin werden nun 
weitere 3 Mol Dimethylamin und 1 Mol Phosphor- 
trichlorid gleichzeitig so eingetragen, dafi das Reak- 
tionsgemisch stets alkalisch bleibt. Das Gemisch 
ao kommt dabei zum Sieden. Die Zugabegeschwindigkeit 
richtet sich dabei nur nach der Leistungsfahigkeit des 
Kiihlers. N*ach beendeter Reaktion wird zweimal mit 
Wasser extrahiert und die organische Phase durch 
Destination aufgearbeitet. Ausbeute an Trimethyl- 
25 phosphit 75 bis 80% der Theorie, Kp. 45° C/60 Torr. 

Beispiel 2 

In einem ReaktionsgefaB nach Beispiel 1 werden 
6 Mol Athanol vorgelegt. AnschlieBend werden 3,3 Mol 
30 Dimethylamin zugefiigt und dann tropfenweise 1 Mol 
Phosphortrichlorid. Das Reaktionsgemisch siedet da- 
bei unter Riickflufi. Die Aufarbeitung erfolgt, wie im 
Beispiel 1 angegeben. Ausbeute an Triathylphosphit : 
85 bis 90 °/o der Theorie, Kp. 45° C/ll Torr. 

35 Beispiel 3 

In einem ReaktionsgefaB nach Beispiel 1 werden 
5 Mol Methanol vorgelegt und darin 1,1 Mol Di- 
methylamin gelost. AnschlieBend wird 1 Mol Diphenyl- 
40 phosphormonochlorid zugegeben, wobei das Reaktions- 
gemisch am RiickfluB siedet. Die Aufarbeitung erfolgt, 
wie im Beispiel 1 angegeben. Die Ausbeute an Diphenyl- 
monomethoxyphosphin vom Kp. 158° C/ 12 Torr ist 
80 °/o der Theorie. 



45 



Beispiel 4 



In einem ReaktionsgefaB nach Beispiel 1 werden 
6 Mol Athanol vorgelegt. AnschlieBend werden 2,2 Mol 
Dimethylamin zugefiigt und dann tropfenweise 1 Mol 
50 Phenylphosphordichlorid. Das Reaktionsgemisch siedet 
unter Riickflufi. Die Aufarbeitung erfolgt, wie im Bei- 
spiel 1 angegeben. Die Ausbeute an Phenyldiathoxy- 
phosphin betragt 80 °/o der Theorie, Kp. 109° C/12 Torr. 

55 Beispiel 5 

In ein ReaktionsgefaB nach Beispiel 1 werden 1,5 1 
Leichtbenzin (Siedepunkt 60 bis 100° C), 242 g Ben- 
zyl alkohol und 108 g Dimethylamin eingefullt. 102 g 
Phosphortrichlorid werden langsam zugetropft, die 

60 Temperatur steigt dabei auf 68° C, wobei das Reak- 
tionsgemisch am RiickfluB siedet. Nach Abdestillieren 
des Benzins und Abtrennung des Dimethylaminhydro- 
chlorids durch Extraktion mit Wasser hinterbleibt ein 
viskoser Riickstand, der durch Destination reines Tri- 

65 benzylphosphit vom Siedepunkt 208 bis 210° C/O^mm, 
liefert. Ausbeute 183 g (= 70 %> der Theorie). 

Beispiel 6 

Nach der im Beispiel 5 angegebenen Art werden 
70 aus 107 g Phosphortrichlorid, 234 g Cyclohexanol und 
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113 g Dimethylamin 170 g (== 66.5 °/o der Theorie) 
Tricyclohexylphosphit vara Siedepunkt 142 bis 
144° C/l ram, hergestellt. 

5 

PaTBN rAN'SPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von monomeren, 
neutralen, aliphatischen Estern des Phosphors mit 
der Koordinationszahl 3 der allgemeinen Formel to 

worin x die Zahlen. 0, 1 oder 2, R einen aliphati- 
scheii, araliphatischen oder aromatischen Rest und 15 
R' einen aliphatischen Rest bedeutet, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB man Phosphorhalogenide der all- 
gemeinen Formel 

R x PHal (8 _) 

worin Hal ein Halogenatom bedeutet und R und x 
die obige Bedeutung haben, mit m in des tens der 
aquivalenten Menge eines aliphatischen, cycloali- 
phatischen oder aromatischen Alkohols, bezogen 
auf den Halogengehalt des Phosphorhalogenids, in 
Gegenwart von mindestens der aquivalenten Menge 
eines sekundaren aliphatischen Amins, bezogen auf 
den Halogengehalt des Phosphorhalogenids, um- 
setzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man in Gegenwart eines inert en 
Losungsmittels arbeitet. 
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